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論文内容要旨
聾
 ケイ素一炭素二重結合化合物シレンは,最も基礎的な不飽和ケイ素化学種として古くから研究が行わ
 れているが,・一般には二量化反応や種々の試薬と容易に反応する不安定中間体である。1980年以降,嵩
 高い萱換基による立休保護効果を用いて数種1類の安定シレンが合成された。その結果シレンでは電気陰
 性度の違いによりケイ素.ヒが正,炭素上が負に分極した構造を持つことが明らかになった。近年ではさ
 らにシラベンゼンやシラフルペンなど,種々の共役π電子系に組み込まれたシレンが知られるようにな
 った、,特に交差共役化合物の最小単位であるトリアフルベンの4位にケイ素を組み込んだ化合物4一シラ
 トリアフルベン1はシクロプロペニリウムカチオン構造の寄与のため,ケイ素が陰電荷,炭素が陽電荷を
 持つ(図0-1)。これは通常のシレンとは逆転した分極であり興味深い。第1章ではこのような電子状態を反
 映して,1が特異な構造を示すことを明らかにした。第2章では,1とα,、9一不飽和ケトン類との室温での
 反応を行い,1のケイ素原子がケトンに求核攻撃する新規な反応を見出した。さらに,1が80℃でシラシ
 クロブタジエン2に異性化することを利用して,2とケトン類との反応を検討した。第三章では,初めて
 のシラシクロブタジエンコバルト錯体3の合成にも成功し,その構造や反応性を検討した。
6[
/
2
 第1音4一シラトリアフルベンのニモ'害
 4一シラトリアフルベン1は,当研究室の小笠原により合成され,特異なケイ索一炭素二重結合の性質
 が明らかにされている。第一章では1の高収率合成,単離に成功し,X線結晶構造解析により1の構造を初
 めて明らかにした。理論計算では1の主骨格は折れ曲がり構造11(bent)が有利であると推定されているが,
 実際の結晶中では,1はほぼ平而構造をとっていた(1(exp.))。理論計算では,平而構造1'(pIanar)は折れ
 曲がり構造よりも!kca!/molだけ不安定であることが明らかにされているので,結晶中での平面構造は格
 子効果によるものと評価した(表!-!)。
 第2音4一シラトリアフルベンと種々のケトン類との反1、邑
 (/)室温で進行する反応
 ∠トシラトリアフルベン1は小笠原により数種類のケトンとの反応が検討され,通常のシレンとは異な
 る反応性が確認されている。例えば,1はアセトンとは反1,邑1しない。一方で,1は一般にシレンとの反応
 性が低いとされるアリールケトンとはすばやく反応し,[4+2』型の環化付加体を特異的に与える。このよ
 うに1はケトン類と通常のシレンとは異なる形式で反応するが,これ以.一ヒの検討はなされていない。第二
 章では1と共役ケトン類との反応を検討した。例えば,1とジフェニルシクロプロペノンとの反応では新
 規なスピロ型付加体4が得られ,そのx線結晶構造解析に成功した(式2-1),,この反応の場合,1の不飽和
 ケイ素がケトンのベータ位炭素に求核攻撃し,さらにシクロプロペンが環開饗し,ケテン部分からシク
 ロプロペニリウムカチオンヘの分子内求核付加反応を経て4が生成したと考えられる。これはシレンのケ
 イ素がケトンの炭素を求核攻撃した初めての反1,さ例である。
 (2)80℃で進行する反応
 ジィαオーブチルシクロプロペノンが1と室温で反応しないことを利用して,加熱によって1から発生する
 シラシクロブタジエン2とジー'eπ・ブチルシクロプロペノンとの反応を行った。ジー`eルブチルシクロプロペ
 ノンと1との80℃での反応から,5一シラビシクq3.2.Olヘプタ1・リエン誘導体5が得られた(式2-2)。この
 場合,1から異性化した2がシクロプロペノン酸素から求核攻撃を受ける。次いで双性イオンを経由した
 段階的な機構により形式的な12+・q現化付加体6が生成する。付加体6は不安定なシクロプロペン環のひず
 みを緩和するため環拡大し,さらに安定なシロキサン結合の形成を駆動力としてシリル基と骨格のダイ
 オトロピック転位が起こり5を与える。
 X線結晶構造解析により,5の骨格は橋頭位に炭素一炭素二重結合を持ち,高度に歪んでいることがわ
 かった。5の母体はC7H,、の組成からなる単純骨格にもかかわらず,不安定中間体であり,これまで直接観
 測されたことはなかった。これに対し,5は空気中,150℃まで加熱しても分解しなかった.
 hOmodesmotic反1、邑1を用いた理論計算により,5の歪みエ ・ルギーは環骨格のケイ素を炭素に変えてもほぼ
 同じ程度であり,ケイ素の導入はほとんど安定化に寄与していないことが明らかとなった。したがって,
 5の安定性は主に嵩高い置換基の速度論的安定化効果によるものと結論づけられる,
 第3章シラシクロブタジエンコバルト,IH・一くのへ'
 シクロブタジエンは反芳香族化合物であり,反応性中間体として知られている。しかし,遷移金属と
 錯形成させることにより安定な化合物として単離することが可能となる。同様に,反応活性な不飽和ケ
 イ素を含む環状共役π電・'∫'化合物も,錯形成により安定に単離できる。しかし,シラシクロブタジエン
 錯体の合成例はない。第三章では初めてのシラシクロブタジエン錯体3の合成を行い,その構造について
 理論計算を交えて検討した。
 化合物1の熱異性体2をシクロペンダジエニルコバルトジカルボニルと80℃で反1,邑1させることにより,
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 シラシクロブタジエンコバルト錯体3を赤色結晶として収率64%で得ることに成功した。その分子構造は
 x線結晶構造解析により明らかにすることができた(式3-!)。これはシラシクロブタジエン骨格を保持し
 た化合物の初めての単離例である。錯体3は,シラシクロブタジエンとシクロペンタジエニルがコバルト
 をはさんだサンドイッチ型の構造をしている。また,3の4員環部分は1個のケイ素を含み,また非対称
 に置換されているにもかかわらず平面構造を保っている。以上2つの特徴から,錯体3は,プーシラシク
 ロブタジエン錯イ本と結論した。
 次に3とそのモデル化合物7および7の炭素類縁体8を比較することにより,シラシクロブタジエンとコ
 バルトの間の相互作用について考察した(表3-1)。錯体3と7におけるコバルトーシクロペンタジエニル
 (cp)配位子間の距離bとシクロブタジエンーコバルト間の距離aはそれぞれL65-1.68およびL70-1.73A
 であり,ともに良い一致を示した。また,錯体8の距離の値aおよびbも,計算値と実測値は良く一致して
 いる。次に計算された錯体7と錯体8を比較した。距離bは一致していたが,距離aでは7がし70Aと8(1.67
 A)よりも広がっている。更にNPA電荷を用いた議論から,シクロブタジエン配位子上の電荷が,錯体7
 が一〇.189に対し,錯体8は一〇.062と負の電荷が3分の1程度に小さくなると計算された。従って,シラシク
 ロブタジエンはシクロブタジエンよりも配位力が弱いと推定される。
 また,錯体3のシラシクロブタジエン部分の1℃NMR化学シフトは60-!!Oppmの吸収を示し,いずれも
 既に知られているシクロブタジエン錯体やホスファシクロブタジエン錯体と類似した値を示した。した
 がってシラシクロブタジエン錯体はその炭素類縁体であるシクロブタジエン錯体と類似、した電子状態を
 示すと考えられる。
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 4一シラトリアフルベン
 図0-1,シレンと4・シラトリアフルベンの分極構造
 表1・1.4・シラトリアフルベン1の構造パラメータ
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 表3-1.シラシクロブタジエン錯体の面間距離およびNPA電荷
fBu'Bu
 R3Si堺SiR3
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 論文審査の結果の要旨
 4一シラトリアフルベンは交差共役分子の最小単.位であるメチレンシクロプロペンの環外炭素をケイ素に
 置換した化合物であり,通常のケイ素一炭素二重結合とは異なる分極をもつ特異な化合物として,以前
 に当研究室で合成されたものである。本研究で今君は安定な4一シラトリアフルベンのX線構造解析に成功
 し,その構造の詳細を明らかにするとともに,特異な分極に基づく反応性を詳細に明らかにした。また
 このものを利用して,ケイ素一炭素二重結合を組み込んだ特異な環状共役系であるシラシクロブタジエ
 ンの遷移金属錯体を合成することに初めて成功した。
 第一章では4一シラトリアフルベン分子の構造を,X線結晶解析を用いて明らかにした。理論計算によれ
 ば4一シラトリアフルベンのケイ素一炭素結合周りは平面ではなく,トランス折れ曲がり構造をとり,折れ
 曲がり構造と平面情造(遷移状態)の間のエネルギー差は1kcalmol-!程度であることが示されている。
 今君は結晶中の分子は実際には平面構造であることを明らかにし,これがパッキングの効果によるもの
 と考察した。また,結晶中の分子の結合パラメーターは理論計算で最適化された平面備造のものとよく
 一致することを明らかにした。
 第二章では種々のケトン類との反応を研究し,・i一シラトリアフルベンは一般にケトンとの反応性は低く,
 室温でシクロプロペノンやシクロヘキセノンなど反応性の高いケトンとのみ反応することを明らかにし,
 通常のケイ素一炭素二重結合化合物との反応性の違いを明確にした。さらに,加熱によって4一シラトリア
 フルベンからシラシクロブタジエンヘの異性化が起こることを利用して,シラシクロブタジエンを経由
 するケトン類との新しい反応を見いだした。とくに,この種の反応を利用して,高歪みビシクロ化合物,
 5一シラビシクロ[3.2.0]ヘプタトリエン誘導体を得ることに成功したことは興味深い。
 第三章では4一シラトリアフルベンを応用して,シラシクロブタジエンのコバルト錯体を合成単離するこ
 とに成功した。この錯体の構造を詳しく研究し,ワ1一シラシクロブタジエン配位子の電子受容性はシクロ
 ブタジエンより顕著に小さいことを明らかにした。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。よって,今喜裕提出の論文は博士(理学)の学位論'文として合格と認める。
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